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• Abstract : 

DE4203923 A Prodn. of poly carboxylic acids (I) or their salts is effected by: (a) oxidising polysaccharides (II) with N02/N204 to convert CH20H gps. 
to COOH and opt. (b) at least partly neutralising the COOH gps.. (a) Is effected at above room temp, in the presence of 02. 

Pref. (II) is a native polyglucosan, pref. starch and/or cellulose, esp. potato, wheat, maize and/or tapioca starch, (a) is pref. at 30-70 (esp. 40-60) deg.C 
and 1-10 (esp. 2-6) bar in a closed reactor. (II) is pref. suspended in a halogenated hydrocarbon solvent, esp. CCI4. The reactor is pref. initially 
pressurised with 02, air, an inert gas (esp. N2, He, Ar and/or C02) or an inerg gas contg. 1-30 (esp. 3-10) vol.% 02. The 02 partial pressure is 0.1-10 
(esp. 0.5-6) bar. The pref. N02:CH20H molar ratio is up to 2:1 (esp. 0.1-1 :1). The reaction is pref continued until at least 1 5 (esp. at least 25) mole- 
% of the CH20H gps. are oxidised to COOH. (b) Is pref. effected by treatment with an aq. soln. of an alkali metal hydroxide, NH40H or an organic 
base. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful as builders or co-builders in detergent compsns., esp. as co-builders in amts. of 0.5-10 (esp. 2-7) wt.% together with 
a zeolite builder, esp. where the builder is zeolite A and the ratio of zeolite to (I) is 3-4:1. The process gives high yields in shorter reaction times than 
, prior art processes (cf. US2472590). (Dwg.0/0) 

vEP-625992 B A process for the production of polycarboxylic acids or salts thereof from polysaccharides by oxidation with nitrogen 
dioxide/dinitrogen tetroxide with at least partial conversion of the primary alcohol groups of the polysaccharides into carboxyl groups and optionally at 
least partial neutralisation of the carboxylic acid groups formed, the oxidation reaction being carried out in a closed reaction system in the presence of 
oxygen under pressures of 2 bar to 10 bar and at a temperature of at least 30 deg.C, characterised in that nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used in 
such quantities that, in the event of a theoretically complete shift of the equilibrium onto the nitrogen dioxide side, the nitrogen dioxide is present in 
quantities of at most 2 mole equivalents, based on the content of monomer unit of the polysaccharide containing one primary alcohol group. (Dwg.0/0) 
US5541316 A A process for the prodn. of polycarboxylic acids or salts comprises oxidising a polysaccharide with nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide 
with at least partial conversion of the prim, alcohol gps. of the polysaccharides into carboxyl gps. and opt. at least partial neutralisation of the carboxylic 
acid gps. formed, the oxidising being carried out in a closed reaction system in the presence of a gas comprising oxygen under a pressure of 2-10 bar 
and at a temp, above room temp, to form the polycarboxylic acid, where nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used in such a quantity that, in the 
event of a theoretically complete shift of the equilibrium to nitrogen dioxide, the nitrogen dioxide would be present in a quantity of at most 2 mol. 
equivs., based on the content of monomer units of the polysaccharide contg. one prim, alcohol group. (Dwg.0/0) 
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Boschreibung 

Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarboxylaten durch selektrve Oxidation von Polysac- 
chariden mit Stickstoffdioxid sowie die Verwendung solcherart hergestellter Polycarboxylate als Builder beziehungs- 
weise Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

Zur Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlungvon Polysacchariden, beispielsweise Cellulose, 
Starke und Dextrinen, besteht umfangreiches Wissen. Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Weyl 'Methoden 
der organischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel 
"Polysaccharid-Derivate" bearbeitet von Dr. K. Engetskirchen, a.a.O. Seite 2042 ff, insbesondere Seite 2124 ft (Oxi- 
dationsprodukte der Cellulose) und Seite 2166 ff (Oxidierte Starken). Verwiesen sei weiter auf die Veroffentlichung 
"Cellulose Chemistry and Its Applications" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere T.P.Nevell, 
■Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie die umfangreiche dort zitierte Literatur, a.a.O Seite 262 bis 265. 

Grob zusammenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fur die Oxidation von Polysacchariden, ins- 
besondere von ausschlieBlich aus Glucose aufgebauten Polyglucosanen gebrauchlich. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise -bromit, Periodsaure beziehungsweise 
Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stickstoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr unterschiedlich 
mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die Formelbilder in Houben-Weyl a.a.O. Seite 21 24. So bewirken 
beispielsweise Perjodate oder Blei(l V)-Acetat eine C-C Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; man erhalt aus Cellulose 
die sogenannte 2,3-Dialdehydcellulose und analog aus Starke Dialdehydstarke. Bekannt ist auBerdem, daO bei der 
Einwirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primaren Alkoholgruppe zur Carboxylgruppe die weit 
uberwiegende Reaktion ist. Das Oxidationsmittel, in der Regel im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid vorliegend, 
kann dabei gasformig oder gelost in einem inerten organischen Losungsmittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Hou- 
ben-Weyl a.a.O. Seite 2125 und die dort in diesem Zusammenhang genannte Primarliteratur Auch von der Starke 
ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive Oxidationen der primaren Alkoholgruppe der Anhydroglu- 
coseeinheiten zur Carboxylgruppe bewerkstelligen. So ist aus der US-amerikanischen Patentschrift US-A-2 472 590 
die Oxidation von Starke mit gasfdrmigem oder in Wasser beziehungsweise in verschiedenen organischen Losungs- 
mitteln gelostem Stickstoffdioxid bei Raumtemperatur und Normaldruck bekannt. Die US-amerikanische Patentschrift 
US-A-3478 752 offenbart, daB eine breiige Holzmasse mit Stickstoffdioxid in einem Druckbehalter bei einerTemperatur 
von 40 bis 45 °C und einem Druck von 3,5 bar umgesetzt werden kann. Dort wird flussiges Stickstoffdioxid in sehr 
groGem UberschuB von mindestens etwa B8 Molequivalenten, bezogen auf zu oxidierendes Substrat, eingesetzt. 

Unter diesen Bedingungen erhalt man die annahernd vollstandige Umwandlung der primaren Alkoholgruppen der 
Polysaccharide in Carboxylgruppen erst nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter Umstanden bis zu mehreren 
Tagen betragen konnen. AuBerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe Stickstoffdioxidmengen, bezogen auf 
zu oxidierendes Polysaccharid, benotigt. 

Die vorliegende Erfindung will eine Verbesserung der Herstellung derartiger Oxidationsprodukte von Polysaccha- 
riden ermoglichen, urn ihre Verfugbarkeit zu sichern, da die entstehenden Polycarboxylate als potentielle Inhaltsstoffe, 
insbesondere als Builderbeziehungsweise Co-Builder-Komponenten, fur Wasch- und Reinigungsmittel in Frage kom- 
men. Dies gilt auch fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre wasserloslichen Salze, da der Einsatz 
von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur Wasch kraftverstarkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln an sich 
seit Jahrzehnten bekannt und immer wieder untersucht worden ist. Verwiesen wird in diesem Zusammenhang bei- 
spielsweise auf die niederlandische Patentschriften NL69883 und NL78087. Der Ersatz von Builder-Systemen auf 
Phosphatbasis durch mit Lewis-Sauren behandelter 6-Carboxycellulose wird in den US-amerikanischen Patentschrif- 
ten US 3 740 339 und US 3 790 561 beschrieben. Auch die niederlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will 
oxidierte Polysaccharid-Derivate als Builder-System zur Steigerung der Waschkraft in insbesondere Textilwaschmitteln 
einsetzen. Hier ist allerdings nicht auf selektiv am C 6 -Atom oxidierte Derivate, sondern auf durch substantial^ Spaltung 
der Anhydroglucoseeinheiten zwischen C 2 und C 3 entstehende Oxidationsprodukte abgestellt. SchlieBlich beschreibt 
die europaische Patentanmeldung EP425369 tenstdhaltige Stoffgemische zur Textilwasche, die ein Builder-System 
aus konventioneller Phosphatverbindung, 

Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose, Starke oder Glucosesirup enthaften. Nachvollziehbare Angaben 
zur Herstellung der dort beschriebenen oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeben. AuBerdem wird eine 
Stabilisierung der primar anfallenden Polysaccharidoxidate durch eine katalytische Hydrierung als wunschenswert 
bezeichnet: 

Die erfindungsgemaOe Lehre geht von der uberraschenden Erkenntnis aus, daB Polycarboxylate aus Polysac- 
chariden in einem einfachen Verfahren kostengunstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen sind, wenn die Oxidationsre- 
aktion mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid in Gegenwart von Sauerstoff bei erhohten Temperaturen durchgefuhrt 
wird. Die Formulierung "Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid" steht dabei fur das unter den jeweiligen Reaktionsbedin- 
gungen vorliegende Gleichgewichtsgemisch aus Stickstoffdioxid und seinem Dimeren Distickstofftetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren 
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Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest ei- 
nes Teils der primaren Alkohoigruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenfalls wenigstens an- 
teilsweiser Neutralisation der entstehenden Carbonsauregruppen, wobei die Oxidationsreaktion in einem geschlosse- 
nen Reaktionssystem bei Drucken von 2 bar bis 10 bar bei einer Temperatur von mindestens 30 °C in Gegenwart von 
Sauerstoff durchgefuhrt wird, welches dadurch gekennzeichnet ist, daG Stickstoffdioxicl/Distickstofftetroxid in solchen 
Mengen eingesetzt wird. daG bei rechnerisch vollstandiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von hochstens 2 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkohol- 
gruppe enthaltendem Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Als Obergrenze des Temperaturbereiches 
kann dabei eine Temperatur von 150 °C gelten, da bei hoheren Temperaturen zunehmend Zersetzung beobachtet 
wurde. 

Die Oxidationsreaktion wird daher vorzugsweise bei Temperaturen von 30 °C bis 70 9 C, insbesondere von 40 °C 
bis 60 °C durchgefuhrt. Besonders gute Ergebnisse erzielt man bei Durchfuhrung der Oxidation in einem geschlosse- 
nen Reaktionssystem bei Drucken von insbesondere 2 bar bis 6 bar, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Diese 
Drucke im ReaktionsgefaG werden erfindungsgemaG durch Aufpressen von gasformigem Sauerstoff, aliein oder im 
Gemisch mit unter den Reaktionsbedingungen inertem Gas, eingestellt. Dabei wird die Oxidationsreaktion des erfin- 
dungsgemaGen Verfahrens vorzugsweise so gefuhrt, daG der Sauerstoff- Partialdruck im Reaktionssystem 0,1 bar bis 
9 bar, insbesondere 0,5 bar bis 6 bar, betragt. Das Aufpressen kann einmalig beim Reaktionsbeginn oder mehrfach, 
gewunschtenfalls kontinuierlich, wahrend der Reaktion erfolgen. Bei letztgenannter Reaktionsfuhrung ist als beson- 
derer Vorteil zu erwahnen, daG die Oxidationsreaktion temperatur- oder druckabhangig Ober die Sauerstoffdosierung 
gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die Sauerstoffzugabe so, daG die Reaktionstemperatur im obenge- 
nannten Bereich von 30 °C bis 70 °C bleibt. 

Als inerte, das heiGt bei den jeweils gewunschten Verfahrensbedingungen nicht reagierende Gase konnen Edel- 
gase wie Helium oder Argon und Kohlendioxid, insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen derar- 
tiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmischung betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 
Vol.-%, insbesondere von 3 VbL-% bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens beinhaltet die Zufuhrung von Sauerstoff durch das Aufpressen von Luft. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform des Verfahrens ist dadurch gekennzeichnet, daG im Reaktionssystem 
vor Beginn der Oxidationsreaktion ein Druck von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar bei der ge- 
wunschten Reaktionstemperatur durch Aufpressen eines genannten Inertgases eingestellt wird und anschlieGend Sau- 
erstoff oder ein Gemisch aus Sauerstoff mit einem genannten Inertgas, mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, 
aufgepresst wird. Die Zugabe von Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid kann dabei vor oder nach der Sauerstoffzugabe 
beziehungsweise dem Beginn der Sauerstoffzugabe erfolgen. Dabei kann es erforderlich sein, das ReaktionsgefaG 
nach dem anfanglichen Aufpressen des Inertgases auf die gewunschte Reaktionstemperatur aufzuheizen. Wahrend 
des Ablauts der Oxidationsreaktion, die zweckmaGig unter intensiver Durchmischung der Reaktionspartner erfolgt, 
kann die Reaktionstemperatur in der Regel ohne auGere Heizung aliein durch die Zugabemenge des Sauerstoffs ge- 
halten werden. 

Die Oxidation des Polysaccharids kann gemaG einer Ausfuhrungsform der Erfindung im Suspensionsverfahren, 
bei dem es als Suspension in einer unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt wird, 
erfolgen. 

Bei der Oxidation im Suspensionsverfahren sind als Suspensionsmittel fur das Polysaccharid organische Flussig- 
keiten geeignet, die einerseits Stickstoffdioxid/Distickstofttetroxid sowie Sauerstoff gut losen und andererseits diesen 
gegenuber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Koh- 
lenwassserstoffe, vor aliem haiogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . Dabei ist eine breite 
Variation der Suspensionsmittelmenge ohne signifikanten EinfluG auf das Oxidationsergebnis moglich. In der Regel 
liegt das Gewichtsverhaltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 3:1 bis 8:1. Nach Beendigung 
der Oxidationsreaktion wird das Suspensionsmittel, gegebenenfalls nach Entspannen des Uberdruckes im Reaktions- 
system, vom oxidierten Polysaccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration oder Zentrifugieren geschehen kann. 
Es kann direkt oder gewunschtenfalis nach Aufarbeitung in der Oxidationsreaktion wiederverwendet werden. Das Oxi- 
dationsprodukt wird gewunschtenfalls mit einem organischen Losungsmittel und/oder Wasser beziehungsweise Ge- 
mischen aus diesen gewaschen und getrocknet. Der Trocknungsschritt nach dem Waschen mit Wasser kann entfallen, 
wenn die Weiterverarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu wasserhaltigen fiussigen oder pastenformigen Pro- 
dukten erfolgen soli. 

Die Derivatisterung der Polysaccharide kann gemaG einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung aber auch in 
Abwesenheit eines Suspensions- oder Losungsmittels, das heiGt im sogenannten Trockenoxidationsverfahren, durch- 
gefuhrt werden. Dabei gelangt das Oxidationsmittel - Stickstoffdioxid und Sauerstoff - aus der Gasphase direkt auf die 
festen, moglichst intensiv durchmischten Substrate zur Einwirkung. 

Die Durchmischung kann unter anderem im FlieGbett mit durchstrdmendem, die Oxidationsmittel enthaltendem 
Gas oder in einer Wirbelschicht unter Einsatz von Intensivmischem, zum Beispiel von Druvatherm< R )-Mischern der 
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Firma Lodige, erreicht warden. 

Insbesondere im Falle von Starke, die im nativen Zustand oft zur Agglomeration und zur in der FlieRbetttechnik 
gefurchteten Kanalbildung neigt. kann dabei das FlieGverhaften durch den Zusatz geringer Mengen von insbesondere 
festen Additiven, zu denen beispielsweise Magnesiumoxid, Calciumfluorid, Calciumphosphat Oder pyrogenes Silizi- 
umdioxid, insbesondere das unter dem Namen AerosiK R ) vertriebene Siliziumdioxid, signifikant verbessert werden. In 
dieser Hinsicht hohe Effekte werden bereits beim Einsatz niedriger Additivmengen von vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-%, insbesondere 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, erreicht. So 
behandelte Starken zeigen hinsichtlich Durchmischbarkeit ein nahezu Flussigkeits-analoges Verhalten. 

Im Rahmen des Trockenoxidationsverfahrens kann das Reaktionsgemisch nach der eigent lichen Oxidationsrek- 
tiondirekt in Wasseraufgenommen und uber Wasserwasch- und Filtrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Teil der bei Reaktbnsende im Reaktionssystem vorliegenden Stickoxide kann auch uber einfache Entga- 
sungsprozesse entfernt werden; so fuhrt im Regelfall bereits eine einfache vakuumbehandlung der Reaktionsmischung 
ohne waBrige Aufarbeitung zu Produkten mit akzeptabel niedrigen Nitrit- und Nitratgehalten. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Natur des eingesetzten Polysaccharids weitgehend unkritisch. Vor- 
aussetzung ist lediglich, daG es primare Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthalt. In Frage kommen 
alle nativen Polyglucosane, insbesondere Starke unoVoder Cellulose, aber auch andere Polysaccharide, zum Beispiel 
Polygalactomannane wie Guaran und Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physikalisch mo- 
difizierter Form verwendet werden, sofem sie noch oxidierbare primare Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaft lichen 
Grunden sind Starken unterschiedlicher Provenienz, insbesondere Kartoffelstarke, Weizenstarke, Maisstarke oder 
Tapiokastarke , bevorzugt. Das eingesetzte Polysaccharid enthalt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbeson- 
dere 4 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasser. 

Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid wird im erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise in solchen Mengen ein- 
gesetzt, daB bei rechnerisch vollstandiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoffdioxids dieses 
in Mengen von 0,1 bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe enthaltendem Mo- 
nomerbaustein des Polysaccharids, vorliegt. 

Die Oxidationsreaktion des erfindungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz der genannten Polyglucosane vor- 
zugsweise uber einen solchen Zeitraum gefuhrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 15 
Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 



besteht, was ein em Carboxylgruppengehatt von mindestens 4 Gew.-% entspricht. 

Durch ein derartiges Verfahren erhalt man Polycarboxylate auf Polyglucosan-Basis, welche die oxidierten Anhy- 
droglucoseeinherten der Formel I vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 35 Mor-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten, wobei als weiterer Vorteil keine wesentlichen Mengen anderer Oxidattons-Folgepro- 
dukte vorliegen. 

Hoch oxidierte Produkte, das heiGt solche mit einem Gehalt an Einheiten gemaB Formel I von bis zu etwa 95 Mol- 
%, insbesondere bis 100 Mol-%, bevorzugt im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 100 Mol-%, entsprechend einem Car- 
boxylgruppengehalt von bis zu ca. 25Gew.-%, werden beispielsweise beim Suspensionsveriahren bei Verwendung 
von Starke in einer Aufschlammung in Tetrachlorkohlenstoff unter Einsatz von etwa 0,5 Molequivalenten Stickstoffdi- 
oxid bei 2 bar bis 6 bar und 50 °C innerhalb von etwa 4 Stunden bis 6 Stunden. 

Im AnschluG an die Oxidationsreaktion und die gewunschtenfalls vorgenommene Autarbeitung wie beschrieben 
ist es moglich, wenigstens einen Teil der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem basi- 
schen Reagenz zu neutralisieren, das heiBt von der Saure- in die Salzform zu uberfuhren. Als Neutralisationsmittel 
wird vorzugsweise eine waBrige Losung, die Alkalihydroxid, Ammoniumhydroxid und/oder organische Base enthalt, 
verwendet. Auch direkt im AnschluG an die Oxidationsreaktion ist die Neutralisation moglich, beispielsweise durch 
Begasen des ReaktionsgefaBes mit Amrnoniak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Bedingungen, beispiels- 
weise unter Verwendung von Natriumborhydrid, moglich. Vorzugsweise wird das Neutralisationsmittel in solchen Men- 
gen eingesetzt, daB samtliche Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform uberfuhrt werden. Dabei ist 
sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neutralisationsmittel als auch die Zugabe des Neutralisationsmittels 
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zum Oxidationsprodukt moglich. Die Salzbildung kann auch unterden Bedingungen der Anwendung beziehungsweise 
Weiterverarbeitung der Polycarboxylate in deren Saureform erfolgen, beispielsweise bei der Herstellung Oder dem 
Einsatz von Wasch- Oder Reinigungsmitteln durch ubliche alkalische Bestandteile derartiger MrtteL 

Die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren hergesteltten Polycarboxylate werden vorzugsweise als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co-Builder 
in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels, die Zeolith als Haupt-Builder enthalten, verwendet. Besonders bevorzugt werden sie in letztge- 
nannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, wie er beispielsweise im Zusammenhang mit Textilwaschmitteln in der 
deutschen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, als Haupt-Builder und erfindungsgemaG hergestellte Polycar- 
bonsauren oder deren Salze in Mengenverhaltnissen von 2:1 bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig gewahlt werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 

275,2 g Kartoffelstarke (1,6 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit einem Feuchtigkeitsgehalt von ca. 6 
Gew.-% wurden in 825 g Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und in einen 2 l-Ruhrautoklaven uberf Ghrt. Nach Evakuieren 
des Autoklaven und Spulen mit Stickstoff wurden 36,8 g kondensiertes Distickstofftetroxid (0,4 mol) zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 30 Minuten auf 50 °C aufgeheizt. Der Innendruck im Autoklaven betrug 0,5 
bar (eingestelft mit Stickstoff). Durch Aufdrucken von Sauerstoff wurde ein Druck von 6 bar eingestellt. Das Aufdrucken 
von Sauerstoff wurde wiederhott, sobald der Druck im Autoklaven auf 2 bar abgefallen war. Nach 6 Stunden wurde 
der Autoklav auf Raumtemperatur gekuhlt, entspannt und das Reaktionsgemisch mit 1 1 entmineralisiertem Wasser 
versetzt. Die Suspension des Oxidationsproduktes wurde uber eine Glasfilternutsche filtriert. Das Produkt wurde zu- 
nachst mit Aceton, anschlieGend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion der Waschflussigkeit gewaschen, mit Aceton 
entwassert und getrocknet (70 "C, Vakuumtrockenschrank). Man erhielt 257 g wei3es, pufverformiges Polycarboxylat 
mit einer Saurezahl von 245, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von etwa 0 S 75 Carboxylgruppen pro An- 
hydroglucoseeinheit. 

Die Bestimmung der Saurezahl des hier erhaltenen Produkts wie auch aller anderen Polysaccharid-Oxidate wurde 
wie folgt vorgenommen: 

Ca. 0,5 bis 0,75 g Oxidat werden in 50 ml entmineralisiertem Wasser suspension Die Suspension wird mit 10 ml 
0,5 n alkoholischer Kaliumhydroxidldsung versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur gruhrt. Produkte mit Saure- 
zahlen groGer ca. 60 gehen dabei in Losung. Uberschussiges Kaliumhydroxid wird mit 0,5 n waGriger Salzsaure gegen 
Phenolphthalein als Indikator zurucktitriert. 

Die Angabe der Saurezahl erfolgt in Milligramm KOH pro Gramm Polysaccharid-Oxidat. 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 73 : 6 g (0,8 mol) kondensiertem Distickstofftetroxid wiederholt, wobei Sauerstoff 
so in den Autoklaven gepresst wurde, daG innerhalb der ersten Stunde der Reaktion ein Innendruck von 2 bar einhalten 
wurde, der innerhalb der nachsten Stunde auf 6 bar angehoben wurde. Nach einer Reaktionszeit von 4,5 Stunden war 
kein Sauerstoffverbrauch, merklich am Druckabfall, mehr festzustellen. Das wie in Beispiel 1 aufgearbeitete Reakti- 
onsprodukt (Ausbeute 256 g) besaG eine Saurezahl von 324, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von etwa 
1 Carboxyigruppe pro Anhydroglucoseeinheit. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 137,6 g (0,8 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) Kartoffelstarke wieder- 
holt, wobei vor dem Aufheizen auf 50 °C mit Sauerstoff im Autoklaven ein Innendruck von 10 bar eingestellt und das 
Reaktionsgemisch anschlieGend 6 Stunden bei 50 °C geruhrt wurde. Dabei fiel der Innendruck im Verlauf von 1 Stunde 
auf 1 bar und nach Aufpressen von Sauerstoff bis zu einem Druck von 5 bar in Verlauf von wetteren 2 Stunden auf 
einen dann konstanten Wert von 3,5 bar ab. Man erhielt nach Aufarbeitung wie beschrieben 1 27,5 g Oxidationsprodukt 
mit einer Saurezahl von 343, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von etwa 1,1 Carboxylgruppen pro An- 
hydroglucoseeinheit. 

Beispiel 4 - 7 

Nach dem in Beispiel 2 angef uhrten Verfahren wurden jeweils 275,2 g Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke 
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und Guarmehl zu Polycarboxylaten oxidiert, isoliert und aufgearoeitet. Man erhielt die in der nachfolgenden Tabelle 
angegebenen Ausbeuten der durch ihre Saurezahl gekennzeichneten Produkte. 



Beispiel 


Polysaccharid 


Ausbeute [g] 


Saurezahl 


4 


Weizenstarke 


254,5 


263 


5 


Maisstarke 


256,8 


347 


6 


Tapiokastarke 


255,8 


326 


7 


Guarmehl 


188,5 


261 



Die gemaB den Beispielen 1 bis 7 hergestellten Produkte wurden durch Zugabe stochiometrischer Mengen 
waBriger Natriumhydroxidldsung oder waBriger Ammoniumhydroxidlosung in ihre Natrium- beziehungsweise Ammo- 
niumsalze uberfuhrt. Diese waren in kaltem Wasser gut loslich. 

Beispiel 8 

137,6 g Kartoffelstarke (0,8 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit einem Feuchtigkeitsgehatt von ca. 6 
Gew.-% wurden in einen 21 -Ruhrautoklaven gegeben, der nach VerschlieBen evakuiert wurde. Die Starke wurde unter 
intensivem Durchmischen auf 40 °C aufgezeizt. 36,8 g kondensiertes Distickstofftetroxid (0,4 mol) wurden in den Au- 
toklaven verdampft, die Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 50 °C erhoht. Der Innendruck wurde durch 
Aufpressen von Stickstoff auf 6 bar eingestellt und durch Aufpressen von Sauerstoff auf 7 bar erhoht. Das Reaktions- 
gemisch wurde 4 Stunden bei 50 °C und einem Druck von 5 bar bis 7 bar, der durch mehrfaches Aufpressen von 
Sauerstoff, jeweils nach einem Druckabfall urn 1 bar bis 2 bar einreguliert wurde, gehalten. Nach Aufarbeitung analog 
Beispiel 1 erhielt man 131 g Polycarboxylat miteiner Saurezahl von 340, entsprechend einem durchschnittiichen Gehalt 
von etwa 1 ,05 Carboxylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit, als weiBes Pulver. 

Beispiel 9 

Zum Vergleich wurde Beispiel 1 in der Weise wiederholt, daB man nach dem Bet ullen mit Distickstofftetroxid einen 
Innendruck von 1 bar durch Aufpressen von Stickstoff einstellte, innerhalb von 30 Minuten auf 50 °C aufheizte und 6 
Stunden bei dieser Temperatur ruhrte. Dabei stieg der Innendruck kontinuierlich bis auf 4,2 bar an. Nach Isolierung 
und Aufarbeitung wie beschrieben erhielt man 268 g eines Oxidatbnsproduktes mit einer Saurezahl von 83, entspre- 
chend einem durchschnittiichen Gehalt von etwa 0,25 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Beispiel 10 

Zum Vergleich wurde Beispiel 8 in der Weise wiederholt, daft der Innendruck im Autoklaven nach Aufheizen des 
Reaktionsgemischs durch Aufpressen von Stickstoff auf 3 bar eingestellt wurde und dem Reaktionssystem im Verlauf 
der Reaktion (5 Stunden bei 50 °C) kein Sauerstoff zugefuhrt wurde. Der Druck stieg wahrend dieser Zeit auf 4 bar 
an. Nach Aufbereitung erhielt man 128 g Polycarboxylat als weiBes Pulver mit einer Saurezahl von 150, entsprechend 
einem durchschnittiichen Gehalt von etwa 0,45 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Der Vergleich der Beispiele 9 und 10 mit den Beispielen 1 bis 8 zeigt, daB bei Zusatz von Sauerstoff zur Reakti- 
onsmischung eine signifikante Erhohung des Carboxylgruppengehalts im oxidierten Polysaccharid innerhalb akzep- 
tabler Reaktionsbedingungen, insbesondere innerhalb einer relativ kurzen Reaktionszeit, bewirkt. 

Beispiel 11: 

10 kg Kartoffelstarke (Wassergehalt: 4,1 Gew.-%) und 0,1 kg AerosiK R > wurden in einem 50-Liter-Druvatherm( R >- 
Mischer (Fa. Lodige, Typ DVT; Reaktor mit horizontal angeordnetem Schleuderwerk mit pflugscharahn lichen Schleu- 
derschaufeln) gegeben und intensiv durchmischt (Drehzahl der Schleuderwerke: 50 Upm, die bei alien nachfolgenden 
Verfahrensschritten eingehalten wurden). Nach Evakuierung des Reaktors wurden bei laufendem Schleuderwerk und 
unter Kuhlung mit Wasser 2,85 kg Stickstoffdioxid aus einer mit Distickstofftetroxid get ullten Stahlflasche in den Reaktor 
verdampft. Bei einer Innentemperatur von 30 °C stellte sich dabei ein Innendruck von 1 bar ein. Der Innendruck wurde 
durch Aufpressen von Stickstoff auf 4 bar erhoht. Nach Aufheizen des Reaktionsgemisches auf 50 °C wurden bei 
dieser Temperatur 2,4 kg Sauerstoff im Verlauf von 5 Stunden portionsweise so in den Reaktor gedruckt, daB ein 
Innendruck von maximal 6 bar nicht uberschritten wurde. 

Nach weiteren 30 Minuten wurde der Reaktorinhalt auf 20 °C abgekuhlt. AnschlieBend wurde der Reaktor uber 
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einen mit waGriger Natron lauge gefullten Gaswascher entspannt. 

Nach dem Entspannen wurden 30 1 entmineralisiertes Wasser in den Reaktor gefullt. Die resultierende Carboxyl- 
starke-Suspension wurde abgelassen und fittriert Der Filterkuchen wurde mehrfach mit Wasser gewaschen, mit Aceton 
entwassert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. 

Erhalten wurden 9,7 kg eines weiGen Pulvers mit einer Saurezahl von 326. 



Patentanspruche 

1. Vertahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation mit 
Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkoholgruppen der Po- 
lysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenfatls wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden 
Garbonsauregruppen, wobei die Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken von 
2 bar bis 10 bar bei einer Temperatur von mindestens 30 °C in Gegenwart von Sauerstoff durchgefuhrt wird, 
dadurch gekennzeichnet, daG Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid in solchen Mengen eingesetzt wird, daG bei rech- 
nerisch vollstandiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoffdioxids dieses in Mengen von 
hochstens 2 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe enthaltendem Monomer- 
baustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

2. Vertahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daG die Oxidationsreaktion bei Temperaturen von 30 °C 
bis 70 ^C, insbesondere 40 *C bis 60 °C durchgefuhrt wird. 

3. Vertahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die Oxidationsreaktion bei Drucken von 2 bar 
bis 6 bar, gemessen bei der Reaktionstemperatur, durchgefuhrt wird. 

4. Vertahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daG der Druck im Reaktionssystem durch Aufpressen von 
gasformigem Sauerstoff, das einmalig beim Reaktionsbeginn oder mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, 
wahrend der Reaktion erfolgt, eingestellt wird. 

5. Vertahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG Sauerstoff in Mischung mit mindestens einem unter 
den Reaktionsbedingungen tnerten Gas eingesetzt wird, wobei der Sauerstoffanteil in der Gasmischung 1 Vol.-% 
bis 30 Vol.-%, insbesondere von 3 Vol.-% bis 10 Vol.-% betragt. 

6. Vertahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG als inertes Gas Helium, Argon, Kohlendioxid, insbe- 
sondere Stickstoff, oder ein Gemisch aus diesen eingesetzt wird. 

7. Vertahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft der Druck im Reaktionssystem durch Aufpressen von 
Luft eingestellt wird. 

8. Vertahren nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG im Reaktionssystem vor Beginn der 
Oxidationsreaktion ein Druck von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar durch Aufpressen eines 
Inertgases, insbesondere Stickstoff, Helium, Argon, Kohlendioxid oder eines Gemisches aus diesen, eingestellt 
wird und nach Beginn der Reaktion Sauerstoff Oder ein Gemisch aus 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere von 3 
Vol.-% bis 10 Vol.-%, Sauerstoff mit einem genannten Inertgas, mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, aufge- 
presst wird, so daG der Sauerstoff-Partialdruck im Reaktionssystem 0,1 bar bis 10 bar, insbesondere 0,5 bar bis 
6 bar betragt. 

9. Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid in Form einer 
Suspension in einer unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt wird. 

10. Vertahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daG als unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inerte 
Flussigkeit ein halogenierter Kohlenwasserstoffen, insbesondere Tetrach lor kohl enstoff, eingesetzt wird. 

11. Vertahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG das Polysaccharid in Abwesenheit 
eines Suspensions- Oder Losungsmittels, gegebenenfalls in Anwesenheit eines die FlieGfahigkeit verbessernden 
festen Additivs, eingesetzt wird. 



12. Vertahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daG das Additiv unter Magnesiumoxid, Calciumfluorid, 
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Calciumphosphat, pyrogenem Siliziumdioxid und deren Mischungen ausgewahlt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 Oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 5 
Gew.-%, insbesondere 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu oxidierendes Poly saccha rid, eingesetzt 
wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationsreaktion in einem 
FlieBbett oder in einer Wirbelschicht des zu oxidierenden Polysaccharids unter Etnsatz von durchstrornendem, 
das Oxidationsmittel enthaltendem Gas durchgefuhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid ein Polyglucosan 
nativen Ursprungs, insbesondere Starke unci/oder Cellulose, ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Polysaccharid eine native Starke, ausgewahlt 
aus Kartoffelstarke, Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen, ist. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid 
in solchen Mengen eingesetzt wird, daB bei rechnerisch vollstandiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die 
Seite des Stic kstoffdiox ids dieses in Mengen von 0, 1 bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine 
primare Alkoholgruppe enthaltendem Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Polysaccharid ein Polyglucosan eingesetzt wird 
und die Oxidationsreaktion uber einen solchen Zeitraum durchgefuhrt wird, daB das Oxidationsprodukt im stati- 
stischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 



COOH 




besteht. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsprodukt die oxidierten Anhydrogluco- 
seeinheiten der Formel I zu wenigstens 25 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 40 Moi-% im Molekul 
enthalt, wobei weiterhin bevorzugt keine wesentlichen Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte vorliegen. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsprodukt selektiv oxidterte Po- 
lyglucosane auf Cellulose- und/oder Starkebasis vorliegen, die einen Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinhei- 
ten der Formel I bis zu etwa 95 Mol-%, insbesondere im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, aufweisen. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB anschlieBend an die Oxidationsre- 
aktion mindestens ein Teil der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einer waBrigen L6- 
sung, die Alkalihydroxid, Ammoniumhydroxid und/oder organische Base enthalt, neutralisiert wird. 

22. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemaB dem Verfahren nach einem der An- 
spruche 1 bis 21 , als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

23. Verwendung nach Anspruch 22 als Co-Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew- 
% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels, in Zeolith als Haupt-Builder enthaltenden 
Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel Zeolith-NaA als Hauptbuilder und Poly- 
carbonsauren oder deren Salze, hergestellt gemaB dem Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 21 , in Men- 
genverhaltnissen von 3:1 bis 4:1 enthalt. 
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Claims 

1. A process for the production ot polycarboxylic acids or salts thereof from polysaccharides by oxidation with nitrogen 
dioxide/din itrogen tetroxide with at least partial conversion of the primary alcohol groups of the polysaccharides 
into carboxyl groups and optionally at least partial neutralization of the carboxylic acid groups formed, the oxidation 
reaction being carried out in a closed reaction system in the presence of oxygen under pressures of 2 bar to 10 
bar and at a temperature of at least 30°C, characterized in that nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used in 
such quantities that, in the event of a theoretically complete shift of the equilibrium onto the nitrogen dioxide side, 
the nitrogen dioxide is present in quantities of at most 2 mole equivalents, based on the content of monomer unit 
of the polysaccharide containing one primary alcohol group. 

2. A process as claimed in claim 1 , characterized in that the oxidation reaction is carried out at temperatures of 30°C 
to 70°C and more particularly at temperatures of 40° C to 60° C. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the oxidation reaction is carried out under pressures of 
2 bar to 6 bar, as measured at the reaction temperature. 

4. A process as claimed in claim 3, characterized in that the pressure in the reaction system is established by intro- 
duction of gaseous oxygen underpressure either once only at the beginning of the reaction or repeatedly, if desired 
continuously, during the reaction. 

5. A process as claimed in claim 4, characterized in that oxygen is used in the form of a mixture with at least one gas 
which is inert under the reaction conditions, the oxygen making up from 1% by volume to 30% by volume and more 
particularly from 3% by volume to 10% by volume of the gas mixture. 

6. A process as claimed in claim 5, characterized in that helium, argon, carbon dioxide, more particularly nitrogen, 
or a mixture thereof is used as the inert gas. 

7. A process as claimed in claim 5, characterized in that the pressure in the reaction system is established by intro- 
duction of air under pressure. 

8. A process as claimed in any of claims 4 to 7, characterized in that a pressure of less than 10 bar and, more 
particularly, in the range from 2 bar to 6 bar is established in the reaction system before the beginning of the 
oxidation reaction by introduction under pressure of an inert gas, more particularly nitrogen, helium, argon, carbon 
dioxide or a mixture thereof, and after the beginning of the reaction oxygen or a mixture of 1% by volume to 30% 
by volume and, more particularly, 3% by volume to 1 0% by volume of oxygen with one of the inert gases mentioned 
is repeatedly introduced under pressure, if desired continuously, so that the oxygen partial pressure in the reaction 
system is in the range from 0.1 bar to 10 bar and more particularly in the range from 0.5 bar to 6 bar. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the polysaccharide is used in the form of a 
suspension in a liquid which is substantially inert under the reaction conditions. 

10. A process as claimed in claim 9, characterized in that a halogenated hydrocarbon, more particularly carbon tetra- 
chloride, is used as the liquid substantially inert under the reaction conditions. 

11. A process as claimed in any of claims 1 to 8, characterized in that the polysaccharide is used in the absence of a 
suspension medium or solvent and optionally in the presence of a flow-promoting solid additive. 

12. A process as claimed in claim 11, characterized in that the additive is selected from magnesium oxide, calcium 
fluoride, calcium phosphate, pyrogenic silicon dioxide and mixtures thereof. 

13. A process as claimed in claim 11 or 12, characterized in that the additive is used in quantities of 0.1% by weight 
to 5% by weight and more particularly in quantities of 0.25% by weight to 1 % by weight, based on the polysaccharide 
to be oxidized. 

14. A process as claimed in any of claims 11 to 1 3, characterized in that the oxidation reaction is carried out in a moving 
bed or in a fluidized bed of the polysaccharide to be oxidized using a throughf lowing gas containing the oxidizing 
agent. 
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15. A process as claimed in any of claims 1 to 14, characterized in that the polysaccharide is a polyglucosan of native 
origin, more particularly starch and/or cellulose. 

16. A process as claimed in claim 1 5, characterized in that the polysaccharide is a native starch selected from potato 
starch, wheat starch, corn starch, tapioca starch and mixtures thereof. 

17. A process as claimed in any of claims 1 to 16, characterized in that nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is used 
in such quantities that, in the event of a theoretically complete shift of the equilibrium onto the nitrogen dioxide 
side, the nitrogen dioxide is present in quantities of 0.1 to 1 mole equivalent, based on the content of monomer 
unit of the polysaccharide containing one primary alcohol group. 

18. A process as claimed in claim 17, characterized in that a polyglucosan is used as the polysaccharide and the 
oxidation reaction is carried out over such a period that, on a statistical average, at least 1 5 mole-% of the oxidation 
product consists of oxidized anhydroglucose units corresponding to formula I: 



COOH 




H OH 

19. A process as claimed in claim 18, characterized in that the oxidation product contains at least 25 mole-% and 
preferably at least 35 mole-% to 40 mole-% of the oxidized anhydroglucose units of formula I in the molecule, the 
oxidation product preferably being free from significant quantities of other secondary oxidation products. 

20. A process as claimed in claim 18 to 1 9, characterized in that selectively oxidized polyglucosans based on cellulose 
and/or starch containing up to about 95 mole-% and, more particularly, from about 40 mole-% to 80 mole-% of 
oxidized anhydroglucose units corresponding to formula I are present as the oxidation product. 

21. A process as claimed in any of claims 1 to 20, characterized in that the carboxyl groups of the oxidation product 
are at least partly neutralized after the oxidation reaction by treatment with an aqueous solution containing alkali 
metal hydroxide, ammonium hydroxide and/or organic base. 

22. The use of polycarboxylic acids or salts thereof produced by the process claimed in any of claims 1 to 21 as builders 
or co-builders in detergents or cleaning preparations. 

23. The use claimed in claim 22 as co-builders in quantities of 0.5% by weight to 1 0% by weight and, more particularly, 
2% by weight to 7% by weight, based on the total weight of the particular product, in detergents or cleaning products 
containing zeolite as principal builder. 

24. The use claimed in claim 23, characterized in that the detergent or cleaning product contains zeolite NaA as 
principal builder and polycarboxylic acids or salts thereof produced by the process claimed in any of claims 1 to 
21 in quantity ratios of 3:1 to 4: 1 . 



Revendicatlons 

1 . Proced6 de fabrication d'acides polycarboxyliques ou de sets de ceux-ci a parti r de polysaccharides, par oxydation 
avec du dioxyde/t6troxyde d'azote, avec transformation d'au moins une partie des groupes d'alcool primaire des 
polysaccharides en groupes carboxyle, ainsi que, lecas echeant, avec neutralisation au moins partielle des grou- 
pes d'acide carboxylique formes, la reaction d'oxydation etant r6alis6e dans un systeme reactionnel ferme a des 
pressions de 2 a 10 bars et a une temperature d'au moins 30 a C en presence d'oxygene, caracteris6 en ce que 
le dioxyde/tetroxyde d'azote est mis en oeuvre en quantites telles qu'en cas de deplacement complet de l'6quilibre, 
determine par voie de calcul, du cote du dioxyde d'azote, celui-ci est contenu en quantites de maximum 2 equi- 
valents molaires, par rapport a la teneur du const ituant monomere du polysaccharide contenant un groupe d'alcool 
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primaire. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la reaction d'oxydation est realisee a des temperatures 
de 30 a 70 °C, en particulier de 40 a 60 °C. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la reaction d'oxydation est realisee a des pressions 
de 2 a 6 bars, determinees a ta temperature reacttonnelle. 

4. Precede selon la revendication 3, caracterise en ce que la pression dans le systeme react ionnel est ajustee par 
compression d'oxygene gazeux, qui a lieu une seule fois au debut de la reaction ou plusieurs fois, eventuellement 
en continu, au cours de la reaction. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que Ton met en oeuvre I'oxygene en melange avec au moins 
un gaz inerte dans les conditions reaction nelles, la proportion de I'oxygene dans le melange gazeux atteignant 1 
a 30 % vol., en parttculier 3 a 10 % vol. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que Ton met en oeuvre comme gaz inerte, de Thulium, de 
I'argon, du dioxyde de carbone, en particulier de I'azote, ou un melange de ceux-ci. 

7. Precede selon la revendication 5, caracterise en ce que la pression dans le systeme reactionnel est ajustee par 
compression d'air. 

8. Procede selon une des revendications 4 a 7, caracterise en ce qu'une pression inferieure a 10 bars, en particulier 
de 2 a 6 bars, est ajustee dans le systeme reactionnel avant le debut de la reaction d'oxydation, par compression 
d'un gaz inerte, en particulier, de I'azote, de I'helium, de I'argon, du dioxyde de carbone ou un melange de ceux- 
ci, et que de I'oxygene ou un melange constitue de 1 a 30 % vol., en particulier, de 3 a 1 0 % vol. d'oxygene avec 
un gaz inerte cite est comprime plusieurs tois, eventuellement en continu apres le debut de la reaction d'oxydation, 
de maniere que la pression partielle d'oxygene dans le systeme reactionnel atteigne 0,1 a 10 bars, en particulier, 
0,5 a 6 bars. 

9. Proc6de selon une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le polysaccharide est mis en oeuvre sous la 
forme d'une suspension dans un liquide largement inerte dans les conditions reactionnelles. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton met en oeuvre comme liquide largement inerte dans 
les conditions reactionnelles, un hydrocarbure halogene, en particulier, du tetrachlorure de carbone. 

1 1 . Procede selon une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le polysaccharide est mis en oeuvre en ('absence 
d'agent de suspension ou de solvant, eventuellement en presence d'un additif solide am6liorant la fluidite. 

12. Procede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que I'additif est seiectionne parmi I'oxyde de magnesium, le 
fluorure de calcium, le phosphate de calcium, le dioxyde de silicium pyrogens et les melanges de ceux-ci. 

13. Procede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que I'additif est mis en oeuvre en proportions de 0,1 
a 5 % en poids, en particulier, de 0,25 a 1 % en poids, dans chaque cas par rapport au polysaccharide a oxyder. 

14. Procede selon une des revendications 11 a 13, caracterise en ceque la reaction d'oxydation est realisee dans un 
lit fluidise ou dans une couche turbulente du polysaccharide a oxyder, en utilisant un gaz contenant I'agent d'oxy-' 
dation et parcourant ledit fluidise ou ladite couche turbulente. 

15. Precede selon une des revendications 1 a 14, caracterise en ce que le polysaccharide est un polyglucosane 
d'origine native, en particulier de I'amidon et/ou de la cellulose. 

16. Procede selon la revendication 1 5, caracterise en ce que le polysaccharide est un amidon natif , seiectionne parmi 
les amidons de pomme de terre, de froment, de mai's et de tapioca, et les melanges de ceux-ci. 

1 7. Precede selon une des revendications 1 a 1 6, caracterise en ce que le dioxyde/tetroxyde d'azote est mis en oeuvre 
en quantite telle qu'en cas de deplacement complet de requilibre, determine par voie de calcul, du cote du dioxyde 
d'azote, celui-ct est present en concentration de 0,1 a 1 equivalent molaire, par rapport a la teneur en Teiement 
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de monomere contenant un groupe d'alcool primaire du polysaccharide. 

18. Precede* selon la revendication 17, caractdrise en ce que Ton met en oeuvre comme polysaccharide, un polyglu- 
cosane et en ce que la faction d'oxydation est rdalisee pendant une duree telle que le produit d'oxydation est 
constitue en moyenne statistique d'au moins 15 moles % d'unit6s d'anhydroglucose oxydees de la formule I 



COOH 




H OH 

19. Proc6d6 selon la revendication 18, caract6rise en ce que le produit d'oxydation renferme les unites d'anhydroglu- 
cose oxyd6es de la formule I a au moins 25 moles %, en particulier a au moins 35 a 40 moles %, aucune quantity 
importante d'autres produits d'oxydation subsequents n'6tant en outre presente de preference. 

20. Precede* selon la revendication 18 ou 19, caract6rise en ce que sont presentes comme produit d'oxydation, des 
polyglucosanes oxydes selectivement a base de cellulose et/ou d'amidon, qui possedent une teneur en unites 
d'anhydroglucose oxydees de la formule I jusqu'a environ 95 moles %, en particulier, dans ('interval le d'environ 
40 a 80 moles %. 

21. Precede selon une des revendications 1 a 20, caracterise en ce qu'a la suite de la reaction d'oxydation, au moins 
une partie des groupes carboxyle du produit d'oxydation est neutralised par traitement avec une solution aqueuse, 
qui renferme de I'hydroxyde de metal alcalin, de I'hydroxyde d'ammonium et/ou une base organ ique. 

22. Utilisation des acides polycarboxyliques ou de leurs sels, fabriqu6s conform6ment au precede selon une des 
revendications 1 a 21, comme adjuvant ou comme co-adjuvant de produits de lavage ou de nettoyage. 

23. Utilisation selon la revendication 22, comme co-adjuvant, en proportions de 0,5 a 10 % en poids, en particulier de 
2 a 7 % en poids, dans chaque cas par rapport au poids total du produit, dans des produits de lavage ou de 
nettoyage qui renferment de la zSolithe comme adjuvant principal. 

24. Utilisation selon la revendication 23, caracterisee en ce que le produit renferme de la zeolithe NaA comme adjuvant 
principal et des acides polycarboxyliques ou des sels de ceux-ci, fabriqu^s conformement au precede selon une 
des revendications 1 a 21 , dans un rapport ponderal de 3:1 a 4:1 
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